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次の近似として H･ickel法やそれを拡張した拡張 H'dckel払 ppp法,CNDO 法など,
半経験的な分子軌道 (MO)法があるoこれは,計算の途中で現われる分子積分などの一部の量
紘,なんらかの方法で求めた実測値から決めた量を使って計算するものであるoさらに進んで,


























































) (j-1,･･,2n) (1- 8)
となる｡このとき HOMO (HighestOccupied MoleculerOrbital)と LUMO(Low-
estUnoccupied Moleculer Orbital)のエネルギ一差 AEは
冗■



























打 k,r)-言 ノ吾1雪ei kjacps(k)xp'r~ノーa'
(1- ll)
ここで,胴 ま全cell数,jは cellの番号, xp(r-ja)はj番目の単位 cell中の〟 番目



























T(k)- ts2十 tsle-iba+ tI2e~k.A+ tzle-ik(a-A)
(1- 15)
































































E(k)- 2tN COSka･a+2tl COSkbb
(2-2)
という形になるoこの場合 Fermi面は4t⊥ の巾で波
打っ (図2-2点線 )o t⊥が t〟の10% 程度までな
らば Fermi面は開いたままであるOしかし, 30770程
｢Ilヽ kb ー∫lI′

















最後に電子間の Coulomb相互作用を考えよう｡ 1次元的な系では,電荷のスクリー ニン
グが3次元金属に比べて起こりにくくなっていると考えられる｡つまり,onsiteCoulomb
の Hamiltonian として

























摂 動 論よ り X(Q)は





で与えられるofk=1/(exp(ek/kBT)+1)は Fermi分布関数, ekは波数 k の電子のエ
ネルギーである｡エネルギーの原点をずらして,Fermiェネルギーを原点にとり,その近傍の
エネルギーを直線で近似する(図2-3)と,エネルギーは,
ek-vF(lkJ- kF) (21 8)

















LU =- ∑9(Q)a(Q)p-Q'~tI' ､T ,.
(2- ll)




W2(Q)- a)02(Q)〔1-(292(Q)/ha70(Q))I(Q,T)〕 (2- 12)
で与えられるoa72(Q)<0となるところでは格子は不安定となるOその臨界温度Tcは





























p= p｡cos(2kFX+¢) (2- 15)
pは電荷密度,格子系も2kFでソフト化し,2kF の格子歪が生じているoLee,Rice,
Andersonは jellium modelでの FrdlichHamiltonian を用いて,分散関係を調べた｡
その結果,2つの mOdeA.,A_が現われることが明らかになった(図2-5)0




























MX+γX+kX- e*E (2- 18)






M-Ns7n*, WFを harmonicfrequency,k-7nnsa)F2,I,を減衰係数, γ-7n*nT* S
とすると,運動方程式は,





a)F- a ) -iIl也)
(2-21)









ここで,Il- 0を考えると, o(0)- - となり,FrGlich状態となる｡
伝導度の周波数依存性は図2-6のようになる｡ピン止めがないときは,a((i')は高さ1/T
のピークとなる｡ピン止めがあると,a,=Q,Fにピークが生じ, 直流伝導度 o(0)は有限の


















































o頑 --F Jd3k慧 vp(o)∫d榔 )チ
e .､ UT.､ N
dka
- - 芸 (VXH)adt
l ∂E
v a(o)- A aha
(2- 26)
で表わされる｡さて,高磁場の場合を考えよう.Z 方向の伝導度は考えなくてよいので,言は
言 - n ep (Hfl 三二;) (21 27)
で与えられるoここでSは磁場によらない定数であるox軸, y軸方向の電流はoapを用い
て,
J -a E+o E , J -a E+a E




pxx - - 〔1- ｣ 竺 ヱ 〕-1
IJp- 作 目 .7.I･I
(2- 28)
となり,Eによらない定数となる.つまり, 1次元導体では1次元軸方向に磁気抵抗は生じな
いO一方, p" はg 2 に比例するO
ところが, (TMTSF)2C10｡では, 1次元軸 (a軸 )方向にも磁気抵抗が現われる(図2
-10)｡ この現象はまだ解決されていないが,ゆらぎ超伝導が関与しているためとして説明
されることがある｡








也)-C (kF･b) (2- 28)7n C.r
で与えられるo磁場を強くすると, α｡が大きくなり,
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EF-0･5×生翌 -o･1eV-1000K2 (3- 2)
となり,-300Kでは Fermi面はかなりぼけていると考えなければならず,一般の金属のよ
うにOKでの Fermi面を想定することは妥当でない｡



















































Ⅹ線 (中性子 )により,CDWを特徴づける波数2毎 の






















?? ? ? ? ? ?
?? ?
? ?





0 1 2 3 4 5 6
Ioo/T(K-Jl
図 3-3













いoまた gapを伴いながら並進運動するため,散乱時間 丁｡ はピン止めされない限り非常に
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であ-たものが,圧力とともに ∂蛸 し, 15kbarで ∂-か こ落ちつくoここで commen-
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さらに,TTF-TCNQにおいて ス1-若 と共に 12- 42kWF
(3- 10)
という2種類の独立した
CI)Wが観測されている｡ 11と12では温度依存性が異なるので, ス2を 11 の高調波とみる
ことはできない0 12のCDWが現れる原因として,
U/4t/>1 (3- ll)















度 ∂が incommensurateであるため金属的になるとみられていた｡ところがTMTSF 塩は










称中心を持つ正八面体のPF6 ,AsF6 ,TaF6 ,SbF6 や対称中心をもたない正四面体の
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/tc=15-30となるolこれらをまとめると, ia:tb*:i*=10:1:1/30 となるo iba
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図 4-3









塩 の 積餌 (Xl 相 性 'C○(K) q i完 TW (K).T.0() (蕊 )
PF● ^面体 12 1.4 6.5
JbF- 八面体 I2 1.1 9.5
Sbfl 八面体 17 0.38 10.5
T&F. 八面体 † ).35 <ll
NbF● 八両休 12
C10- 四面休 24 (0,I,0) 群小 1.I lo
ReO. 四面体 176 (4..I,I) MJ l.2 9.5
DF. 四面体 40 Y Ml
BrO- 凹面体 -250 .(I,7,†) M)
NO, 三角形 .て主 (I,写,o) 盆
打IP, V手形 63 (1.1,I)† †
除イオンの対称性,その秩序無珠Ff相伝7?点 ToD,秩序のもつ汝鞍J<クトル q'秩Ff化に伴う7t
丸伝77度 Qの典礼 相伝印転移汲庶 T..相伝市の現われる疎界圧力P.および文献を示す･
色は結晶の本当の逆格子ベクトル ■●.い,e'を叫位とする.Mlは金則包線休転移を表わす.
TMTSF塩を作るのはC104 ,ReO4 ,FS03 であるo これらは多少様子が異なる.まず,
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x.(a)-三 fJ.〔- sin(空 x)〕".,TTjI r･
27FTdx
vb C vd ~Uー veHb c usinh(2万Tx/u)
(4- 5)
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図 5 - 2




(TMTSF)2FS03 と同様,anionが order しな
いまま,絶縁体化した状態であろうと考えられてい
る｡

















































































できる筈である｡結果は図5-7のようになった｡ IBr2塩は Ⅰ3塩に4kbar程度の圧力 を
かけた状態になっていると予想され,実験結果も予想通 りに
なっている｡しかし Ⅰ2Br塩では超伝導は現われなかったo





































X=L3 12 t)r Hlr2 luL2
K dl/KdP AK/K AP AK/A AP AK/K AP
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である0 万電子を Huckel近似で扱ったときの hoppingintegral tn.1,nは,
























































ポリアセチレンでは solitonあるいは polaron としてその姿がとらえられている｡





























図6-11と表6-1に polaronを soliton と比較してまとめた｡polaronは solitonと異
表 6-1
so s+ S _ p 十 p
0 1 - 1 1 -1















p++p+→ S十十 S十 (6- 10)















きさは20A程度 しかない｡従って soliton は
乱れたポテンシャルの中に トラップされてしま
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d. 合成金属,白川 ･山辺編 (化学同人 )(1980)



























TTF.TCNQ (TMTSF)2X ダ (ーBEDT-TTF)2Ⅹ
構 造 分離積層系 (TTFカラム Xが変つても同型単一カ Ⅹが変つても同型単一カ
とTCNQカラム) ラム系 ラム系
1次元的 1次元と2次元 の中間に位するo 2次元的
電 荷 移 a-0.59(可変 ) ♂-0.5 (一定 ) ♂-0.5 (一定 )
動 度 ∂ incommensurate commensurate commensurate
フェルミ面 Open Open closed
秩 序 相 CDW SDW 超伝導
2つのカラム上の CDW (ものによってはCDW) (高 Tc状態と低 Tc状
間の相関バ イエルス転移 と超伝導アニオン秩序化磁場誘 .起 SDW 態 )
圧力効果 ∂に変化 電子のカラム間移動 を変化 ?
超 格 子 ぞ監C,om43FenTufate) アニオン秩序化 高 Tc超伝導の抑制
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